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RESUM 
S’han estudiat inicialment 8 adsorbents per a la eliminació de fosfat i la seva 
posterior recuperació de les aigües residuals. Els sòlids JLC triturat, el Clinker OPC 
triturat i granulat, la Purolite MZ, α-MnO2, ω-MnO2, Bayoxide E33 i GL7 (sòlid 
Industrial granulat). Un cop obtinguts els primers resultats de la capacitat d’adsorció, 
l’estudi es va centrar, en els dos adsorbents amb els quals vam obtenir una millor 
capacitat d’adsorció per al fosfat en els experiments en batch. Aquests, van ser el 
Bayoxide E33 el qual es basa en la afinitat de l’òxid de Ferro hidratat (HFO)  per al 
fosfat i és un adsorbent selectiu per a la eliminació dels fosfats continguts en les 
aigües residuals i també el Clinker triturat, que es basa en la efectivitat dels 
compostos de silicat de Calci per  a la adsorció de fosfats de les aigües residuals i 
que també va ser avaluat i considerat en aquest estudi. 
La caracterització del material Bayoxide E33, en el seu estat inicial i un cop utilitzat 
en el procés d’adsorció es va dur a terme mitjançant PZC, i les tècniques analítiques 
SEM/EDS i FT/IR. La efectivitat dels 2 adsorbents va ser avaluada en estudis en 
batch, on la d’adsorció de fosfat, es va descriure mitjançant les isotermes de 
Langmuir. Les capacitats d’adsorció obtingudes per als dos adsorbents van ser de 
126,58 mg/g i 181,81 mg/g per al Bayoxide E33 i el Clinker respectivament. Les 
cinètiques d’adsorció, només es van realitzar per al adsorbent Bayoxide E33, i van 
seguir una relació del model de reacció de psudo-second-order. Posteriorment, la 
eficiència de la eliminació del fosfat va ser avaluada en columna o flux dinàmic i va 
ser descrita pel model de Thomas. Les capacitats d’adsorció en equilibri van ser de 
17,18 i 21,09 mg/g per a la primera i segona columna respectivament. Finalment, la 
quantitat de fosfat recuperat adsorbit a la columna va ser avaluat, i la major obtenció 
de concentració de fosfat va ser a 1670 mg/L a 2,83 BV. El 80,4% del fosfat eluit 
equival a 174,5 mg que han estat recuperats a 16,4 BV. 
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1.  INTRODUCCIÓ 
El fòsfor és un dels recursos més apreciats en la actualitat i és un element que es 
troba de manera limitada a la naturalesa. El podem trobar principalment en mines i, 
tot  que posseeix nombrosos usos s’utilitza principalment com a detergent o 
fertilitzant per als conreus, combinant-lo amb nitrogen i potassi. 
La població a nivell mundial en els darrers anys, ha patit un creixement important, i 
això implica a la vegada una demanda de l’aigua també. De fet, s’estima que en els 
pròxims 30 anys la població mundial serà al voltant de 4 bilions de persones i el 50% 
de la demanda d’aigua s’incrementarà. Avui en dia, la protecció dels recursos 
naturals de l’aigua és un tema d’actualitat  que preocupa, i és per aquesta raó, que 
la eliminació dels contaminants i organismes patògens presents a l’aigua necessita 
la aparició de tractaments que millorin als actuals. Resulta imprescindible, el 
desenvolupament de noves tecnologies per a la seva recuperació i reutilització. El 
propòsit final, és obtenir una efluent o aigua, que pot ser descarregat de manera que 
no representa cap perill per a la salut humana i el ecosistema. 
Els mètodes convencionals de tractament d’aigües residuals,no són capaços 
d’eliminar en la seva totalitat els contaminants presents. De fet, actualment, hi ha 
problemes amb els  nutrients continguts en les aigües residuals. El fòsfor, és un 
d’ells i és el principal responsable de la eutrofització dels cossos d’aigua. Existeixen 
sistemes terciaris, que milloren la eliminació d’aquest contaminant (Awal, 2011 a; 
Blaney, 2007). Per altra banda, és important remarcar que la legislació per al 
tractament de les aigües residuals ha millorat darrerament. En la legislació Europea, 
està prohibit descarregar valors de fòsfor entre 1-2 mg/L en acord amb la Water 
Framework Directive (2000/60/EC). En la legislació Americana, una concentració 
total de fòsfor de 0.01 mg/L està imposada per les Everglade Forever Act. Per tant, 
les noves tecnologies s’estan desenvolupant per a la eliminació del fòsfor de les 
aigües residuals. 
Per altra banda, avui en dia el fòsfor no està considerat com un recurs renovable. En 
els darrers anys, degut a l’ús indiscriminat d’aquest element ha començat a ser una 
preocupació, ja que els seves reserves no són infinites i és per això que la seva 
recuperació de les aigües residuals ha estat identificat com a la millor alternativa per 
tancar el cicle del fòsfor. 
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El fòsfor eliminat de les aigües residuals mitjançant adsorbents d’ió d’intercanvi i 
materials inorgànics han estat identificats com una bona alternativa. Els avantatges 
associats a aquesta tècnica, tenen la existència de efectius materials de baix cost 
amb els quals es pot operar en cicles severs, i es pot obtenir finalment productes de 
fòsfor amb aplicacions a l’agricultura. La recuperació del fòsfor de les aigües 
residuals has estat una alternativa prospectiva. Per la raó que la contaminació de 
l’aigua i la disminució del fòsfor pot preveure simultàniament .Llavors la 
revalorització dels residus de fòsfor podran ser millorades a fertilitzants que poden 
ajudar a les aplicacions en agricultura. 
El present estudi descriu el treball experimental per a la millora del fosfat eliminat i 
recuperat de les aigües residuals sintètiques.  Les millores amb un òxid de ferro 
hidratat (HFO) han estat estudiades per a la adsorció de fosfat. 
 
1.1 OBJECTIUS 
L’objectiu d’aquest estudi és avaluar i comparar la eficiència dels adsorbents basats 
en òxids de metalls hidratats per a la eliminació i recuperació de fòsfor dels efluents 
urbans e industrials. 
Els principals objectius que ha de tenir la tesi del màster són els següents: 
1. Revisar l’estat de l’art per a materials selectius per a la recuperació de fosfat: 
aplicació d’adsorbents basats en òxids de metall hidratats. 
2. Avaluació del rendiment a l’equilibri i de la cinètica de l’adsorbent. 
3. Caracterització de l’adsorbent físico-química i mineralògica. 
4. Avaluació del rendiment dels adsorbents en test dinàmics utilitzant llits fixes. 
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2. CICLE DEL FÒSFOR EN PLANTES DE 
TRACTAMENT D’AIGÜES RESIDUALS 
El fòsfor present en aigües superficials és originat de dues formes, que poden ser 
per les descàrregues d’aigües residuals municipals o d’aigües de terres de cultiu on 
s’utilitzen fertilitzants químics (Van Haandel, 2007). 
En les aigües residuals municipals el fòsfor es troba present inicialment com fosfat. 
El fòsfor es pot trobar com fosfat, classificats a la seva vegada com ortofosfats, 
pirofosfats, metafosfats i polifosfats, o fosfats orgànics. Poden estar en solució o en 
forma de partícules granulades. 
S’ha de tenir en compte que depenent del valor de pH, predominarà una espècie de 
fosfat o una altra, segons és mostra a la Figura 1: 
 
Figura 1. Distribució de les espècies de fosfat en funció del pH.(Hong et al, 2008) 
Els fòsfor orgànic es forma primerament mitjançant processos biològics i provenen tant de 
residus d’aliments com de humans. El fòsfor inorgànic en canvi, prové de residus de sabons 
i detergents comercials, també de d’aigües de pluja que contenen residus de fertilitzants 
agrícoles i d’aigües industrials. El fòsfor present en les aigües residuals, es pot dividir en 
quatre fraccions que es mostren a l’ Equació (1) (Henze, 2002): 
Evaluation of sorbents based on hydrated metal oxides for phosphate removal from industrial and urban effluents Pág. 12 
 
CTP=SPO4 + Sp.P + Sorg.P + Xorg.P                             Eq.(1) 
On:        CTP:  fòsfor total 
   SPO4: ortofosfat inorgànic dissolt 
   Sp.P : polifosfat inorgànic dissolt 
   Sorg.P : fòsfor orgànic dissolt 
   Xorg.P :  fòsfor orgànic suspès 
 
En les aigües residuals l’ortofosfat   es troba en un 50-70% del fòsfor total i la resta 
són polifosfat i fòsfor lligat a compostos orgànics. La concentració promig del fòsfor 
total, tant orgànic com inorgànic en aigües residuals està en el rang de 10-20 mg/L 
(Bitton, 2005). Per altra banda, la concentració de fòsfor en aigües residuals depèn 
fortament del perfil social i econòmic de la població(Van Haandel, 2007). 
En els tractament de les aigües residuals, la eliminació del fòsfor es fa principalment 
amb  la precipitació química amb compostos de ferro o alumini, com clorur de ferro o 
alumini o sulfat d’alumini.. Els sòlids que es produeixen es van establir al llarg amb 
altres llots, depenent d’on el tractament i el procés es porta a terme. Hi ha també, un 
tractament biològic per a la eliminació de fosfats , basat en el disseny d’un sistema 
de llots activats on es promou el desenvolupament de certs tipus de bactèries, les 
quals tenen la habilitat d’acumular en excés el fòsfor en el interior de les seves 
cèl·lules. (Chemerisinoff, 2002). 
En el conjunt del procés de tractament, la majoria del fòsfor orgànic i complexes de 
fosfat, són convertits en ortofosfats inorgànics. Mitjançant el tractament primari de 
les aigües residuals, un promig del 5-15% del fòsfor associat amb matèria orgànica 
particulada és eliminat, i el tractament convencional biològic no elimina una 
substancial quantitat de fòsfor, aproximadament 10-25% (Metcalf, 2003). 
Com a resultat, les instal·lacions de tractament d’aigües residuals estan projectades 
per trobar a fora sistemes terciaris amb el propòsit de reduir les concentracions de 
nitrogen i de fòsfor per tal d’evitar els problemes derivats de la eutrofització en els 
sistemes ambientals aquàtics i el deteriorament de la qualitat de l’aigua. 
Evaluation of sorbents based on hydrated metal oxides for phosphate removal from industrial and urban effluents Pág. 13 
 
3.   PROBLEMES AMBIENTALS PER EXCÉS DE 
FÒSFOR I NITROGEN: EUTROFITZACIÓ 
Segons la Directiva del Marc de l’Aigua, (91/271/CEE), la eutrofització es defineix 
com el augment de nutrients a l’aigua, especialment de compostos de nitrogen i/o 
fòsfor, i això a la vagada provoca un creixement accelerat d’algues i espècies 
vegetals superiors, amb el resultat de trastorns no desitjats en l’equilibri entre els 
organismes presents en l’aigua i en la qualitat de l’aigua que afecta. 
La eutrofització, és un procés natural d’envelliment de l’aigua estancada amb excés 
de nutrients, acumulant-se en el fons material vegetal en descomposició i que pot 
tenir lloc en zones d’aigua tranqui-les, com llacs i llacunes i es un fenomen que es 
veu afavorit per l’augment de la temperatura en les estacions més càlides. La gran 
quantitat de fertilitzants que van al sòl com nitrats i fosfats en forma de NO2 i P2O5, 
no poden ser degradats pels microorganismes presents en l’aigua i això afavoreix el 
creixement d’algues i altres espècies vegetals, que al morir consumeixen l’oxigen 
durant la seva descomposició, i això provoca finalment que en l’aigua hi hagi 
condicions anaeròbiques. 
Les condicions anaeròbiques, fan que morin els peixos i la flora i fauna aquàtica. 
Aquest fenomen no es produeix solament pels fertilitzants, ja que la matèria 
orgànica provinent de les escombraries i els detergents contribueixen a la 
eutrofització. La eutrofització, es produeix de forma natural si ens referim al procés 
natural d’aportació de nutrients, tot i que s’entén com un procés perjudicial pel medi 
ambient degut a l’excés d’aquests nutrients aportats per part de l’home i sobretot 
provinents de l’agricultura. 
Els canvis que es pateixen degut a la eutrofització són canvis a nivell biològic amb el 
creixement de la activitat bacteriana i la mort de les espècies animals i vegetals, 
també canvis a nivell físic amb l’estancament de l’aigua degut a la sedimentació i el 
canvi de coloració en l’aigua i finalment els canvis a nivell químic degut a la 
disminució de l’oxigen dissolt, incrementant la demanda biològica d’oxigen i l’aparició 
de compostos nitrogenats i fosfats. Per tal d’evitar la eutrofització, es podrien tenir en 
compte alternatives com practicar una agricultura ecològica fent servir fertilitzants 
naturals i ajustar a la vegada les quantitats emprades d’aquests, i evitant la erosió 
del sòl i mantenir-lo amb una quantitat important de vegetació. 
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4. LEGISLACIÓ REFERENT A DESCÀRREGA I 
TRACTAMENT D’AIGÜES RESIDUALS 
Anteriorment, no es creia que la quantitat de nutrients en les aigües passaria a 
suposar un problema pels ecosistemes, i és per això que ni en Espanya ni en 
Europa es va crear una legislació específica fins el 1991. Es llavors quan, es va tenir 
consciència de la necessitat de crear unes directrius en quant a descàrrega i 
tractament de certs productes. Les directives que concretament es van crear van ser 
la 91/271/CEE i la 2000/60/CE. Aquestes directives es refereixen a la recollida, 
tractament i descàrrega d’aigües residuals urbanes i d’alguns sectors industrials, i la 
seva finalitat és protegir el medi ambient del deteriorament derivat del retorn 
d’aigües tractades al medi natural. A més a més, mitjançant aquesta directiva 
s’estableix que cada 2 anys les autoritats dels estats membres de la UE han de 
publicar un informe d’avaluació sobre el tractament de les seves aigües front la CE. 
S’estableixen unes zones sensibles a la eutrofització que han d'actualitzar-se 
regularment, variant per tant el tractament rebut de les aigües depenent de la zona 
en la que es vagin a produir els abocaments. A Espanya, això es controla mitjançant 
el RD 509/1996, que és a la vegada una modificació del RD 11/1995. En aquest 
reglament s’estableixen els tipus de tractament segons la sensibilitat de la zona, 
aprovats mitjançant el “Pla Nacional de sanejament i depuració d’aigües residuals”. 
També s’estableixen els límits d’abocament per al tractament de les aigües residuals 
urbanes pel que fa a les concentracions de fòsfor i nitrogen en zones sensibles a la 
eutrofització (mirar Taula 1). 
 
Paràmetres Concentració 
(mg/L) 
Fòsfor total 2(10000-100000 habitants equivalents) 
1(>100000 habitants equivalents) 
Taula 1. Paràmetres límit d’abocament de fòsfor total segons la legislació (RD 
509/1996). 
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Cal mencionar, que mitjançant el RD 2116/1998 del 2 d’octubre i la directiva 
98/15/CE del 27 de febrer de 1998 es modifiquen les directives anteriors, limitant 
encara més els valors per abocament de fosfats i nitrats. 
Hem de mencionar que la legislació varia depenent de cada zona, i per tant, cada 
país té la seva pròpia que serà més o menys restrictiva en funció de les 
característiques de l’aigua que es disposi. 
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5.  FONTS DE FÒSFOR 
EL fòsfor, és l’onzè element més comú a la terra. És utilitzat per la societat moderna 
i està considerat un recurs no renovable, al voltant d’ unes 140 milions de tones de 
roca fosfòrica son estretes de les mines anualment a tot el mon. 
Els dipòsits més importants de roques de fosfat estan localitzats a Amèrica, Xina, 
Marroc, Oest d’Africa , l’Orient mitjà, la ex-Unió Soviètica i Sudàfrica. La indústria 
utilitza la roca fosfòrica  com a font principal en la producció de fertilitzants amb un 
promig del 80%, un 12% en detergents, un 5% en aliments per a animals i altres 
especials aplicacions aproximadament en un 3%. (Notholt, 2005). Fins ara, el fòsfor 
ha estat utilitzat com a un recurs no renovable.  
Els productes finals de la industria del fosfat han estat introduïts en el medi ambient 
a través de les aigües residuals i no han pogut ser reutilitzats. Si les pràctiques 
actuals no canvien, es pot produir la disminució de un dels elements més importants 
per a tots els organismes. Aquesta problemàtica situació es pot preveure reciclant 
fosfats en la industria dels fertilitzants agrícoles i/o la industria dels fosfats. 
Els fosfats presents en les aigües residuals municipals són deguts a les activitats 
humanes (un promig de 0.3-0.4 Kg/persona/any en la orina, 0.18-0.20 Kg 
P/persona/any en els excrements i 0.18 Kg P/persona/any dels detergents i altres 
productes de neteja), la quantitat general la qual es disponible per reciclar es 0.66-
0,78 Kg P/persona/any (Balmer, 2004). 
S’ha estimat que a nivell mundial 0.3-1.5 milions de tones mètriques de fòsfor són 
reutilitzades anualment de 3 a 3.3 milions de tones mètriques generades en 
excrements humans (incloent la orina i els excrements) i aigua gris (Liu, 2008; 
Cordell, 2009). Aquest fòsfor reutilitzat és adherit per a reutilització agrícola de llots 
de depuradora (Wiesmann, 2007: Valsami-Jones, 2004). 
Per altra banda, el fòsfor eliminat de les aigües residuals pot variar típicament entre 
50-60% depenent de la eficiència del tractament de les aigües residuals, una segona 
opció per incrementar la recuperació del fòsfor estaria centrada en la quantitat 
restant de fòsfor en les corrents descarregades.  
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6. ESTAT DE L’ART 
6.1 TECNOLOGIES VIABLES PER A LA ELIMINACIÓ I 
RECUPERACIÓ DEL FÒSFOR DELS CORRENTS D’AIGÜES 
RESIDUALS DE LES PLANTES DE TRACTAMENT 
 
La concentració de fòsfor en l’aigua tractada pot variar entre 2 i 5 mg/L, i algunes 
tècniques per recuperar aquetes relatives baixes concentracions i millorar el 
reciclatge del fòsfor son necessàries. Convencionalment, el fòsfor és eliminat de les 
aigües residuals per via química però poden ser eliminats per processos biològics 
(Mara, 2003). 
 
6.1.1. PROCESSOS QUÍMICS PER A LA ELIMINACIÓ DE FÒSFOR 
Els mètodes de tractament químic per eliminar fòsfor estan basats en la addició de 
sals i la precipitació de complexes metall-fòsfor tals com fosfat fèrric (FePO4), fosfat 
de calci (Ca3PO4)2), apatita (Ca5(OH)(PO4)3) i estruvita (NH4MgPO4). Hi ha dos 
desavantatges significants associats a aquesta estratègia: una certa dosi de sals de 
metalls es necessària per obtenir un efluent amb valors baixos de fòsfor, resultant un 
alt cost en químics; i la acumulació d’ions (augment del contingut en sal) pot 
restringir seriosament les possibilitats de reutilització. 
 
6.1.2. PROCESSOS BIOLÒGICS PER A LA ELIMINACIÓ DE FÒSFOR 
Varis tractaments biològics de creixement de material suspès en configuracions de 
procés han estat utilitzats per assolir la eliminació de fòsfor, e incloïen tots ells els 
passos bàsics de la zona anaeròbia seguida d’una zona aeròbia.  
El fòsfor biològic eliminat (BPR) en aquesta configuració és més comú utilitzat com a 
pHoredox, A/OTM, A2OTM,  SBR amb fòsfor biològic eliminat i processos pHoStrip 
(Metcalf, 2003). 
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6.1.3. PROCESSOS SELECTIUS PER A LA RECUPERACIÓ DE FÒSFOR 
La aproximació més documentada per a la recuperació de fòsfor és la,precipitació 
amb fosfat de calci i la cristal·lització amb estruvita. La antiga forma va rebre atenció 
perquè la industria del fosfat, mentre que la estruvita té unes excel·lents propietats 
com un fertilitzant d’alliberació lenta amb baix risc pel medi ambient (Korcher, 2011). 
La aplicació de la precipitació amb fosfat de calci està limitada perquè el carbonat 
competeix amb el fosfat pel calci, especialment a pH 9.0-11.0, creant un precipitat 
amb relatiu baix contingut en fòsfor (Song, 2007). 
La precipitació de la estruvita és aprofitable comparada amb la eliminació del fòsfor 
biològica i química. Els estalvis s’assoleixen com a conseqüència de la reducció dels 
químics utilitzats per a la precipitació i la disposició de llots. 
Per altra banda, hi ha un problema de formació de dipòsits d’estruvita en canonades, 
bombes i pantalles en les plantes de tractament d’aigües residuals.  
6.2. ELIMINACIÓ I RECUPERACIÓ DEL FÒSFOR PER ASSOLIR 
NIVELLS BAIXOS DE FÒSFOR EN SOLUCIÓ 
En la actualitat les instal·lacions de tractament d’aigües residuals estan projectades 
per establir sistemes terciaris cap  a la reducció de la traça de la concentració de 
nutrients (Blaney, 2007; Awal, 2011 a,b). Els processos d’adsorció de llits fixes són 
els candidats ideals per a la reducció del fosfat dissolt a prop del nivell de zero ( 
Blaney, 2007). 
6.2.1. ÒXIDS DE FERRO HIDRATATS (HFO) PER A LA ELIMINACIÓ I      
RECUPERACIÓ DE FÒSFOR 
Els materials fèrrics han sigut objecte d’estudi, proporcionant bons resultats degut a 
que el ferro té molta afinitat a les espècies de fòsfor, i a la vegada posseeix una 
elevada selectivitat. 
En casos com el carbó actiu carregat amb òxid de ferro (III), s’ha pogut observar que 
el pH exerceix un paper crucial en la eliminació de fosfats partint de concentracions 
baixes ( fins a 10 ppm) e incloent que a partir de 5 ppm no adsorbeix fosfats amb 
eficiència (Shu-hua et al, 2011). També s’ha recorregut a la 
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utilització d’una dissolució d’òxid de ferro capaç d’eliminar els fosfats amb efectivitat 
fins a un valor de pH superior a 6, estant també molt lligat també el pH per a la 
eficiència de la eliminació (Boukhalfa, 2012). S’ha intentat també portar a terme la 
adsorció a partir d’òxids metàl·lics granulats, procedents de residus volcànics per a 
rius molt contaminats en fòsfor procedent de l’agricultura e industria al Japó (Kinuchi 
et al, 2012). 
La capacitat d’adsorció de cada material depèn de varis paràmetres com el pH, la 
temperatura i la concentració inicial de fosfats, no podent considerar interferències 
significatives mitjançant l’estudi de l’adsorció de fòsfor a partir de llots de paper 
calcinats a elevades temperatures i pH bàsic (Wajima, 2012). 
En la utilització d’òxids de ferro hidratats (HF0), com és el cas del Bayoxide E33 com 
a adsorbent per  a la eliminació de fosfat, aquest es basa en la formació de 
complexes ferro-fosfat. En les darrers anys, s’està incrementant els estudis `per a la 
eliminació de fosfats dels sistemes aquosos mitjançant adsorbents nanoparticulats i 
per al cas dels òxids de ferro hidratats, aquests han estat explorats extensivament. 
Són diversos mecanismes els que funcionen simultàniament durant el procés 
d’adsorció amb aquest materials adsorbent, i les espècies que poden aparèixer 
durant el procés d’adsorció dependran del pH en el que ens trobem, ja que per a 
pH’s baixos, concretament en el rang 3-7, el fosfat es troba en la forma  H2PO4
1- i 
HPO4
2- i les nanoparticules interactuen amb el fosfat en solució principalment 
mitjançant el centre de la esfera de complexes, afavorida per a un pH baix. El centre 
de la esfera de complexació assumeix el major rol afavorint la captura de fosfat. 
Relativament, amb el increment del pH, la afinitat d’adsorció del fosfat cau 
substancialment, possiblement degut a la desprotonació de la superfície de l’òxid de 
ferro hidratat i la formació de complexació d’espècies bidentada binuclear. 
Les interaccions de Lewis àcid-base i la atracció electrostàtica estan definides també 
com a mecanismes els quals afavoreixen una elevada capacitat d’adsorció. També, 
coneixem la hipòtesis de que dues molècules d’òxid de ferro hidratat les quals són 
inactivades per molècula de fosfat. Les equacions estequiomètriques que defineixen 
el procés d’adsorció del fosfat en les formes de H2PO4
1- i HPO4
2-. 
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6.2.2. NOUS MATERILAS D’ADSORCIÓ PER A LA ELIMINACIÓ I 
RECUPERACIÓ DE FÒSFOR 
Els processos de ió d’intercanvi han estat estudiats per trobar el millor camí per 
recuperar el fosfat de les aigües residuals amb una elevada selectivitat i capacitat de 
recuperació. Recentment, l’ús de bases dèbils i fortes de ions d’intercanvi, han estat 
estudiades per tal de reduir la concentració d’ ions tòxics com l’arsènic, amoni i 
fosfat en les aigües residuals basant-se en la simplicitat d’operació i adaptabilitat de 
varis cabals d’aigües residuals i composicions. Els factors que afecten la eliminació 
de fòsfor inclouen la velocitat d’entrada de l’aliment, la concentració de fòsfor, la 
duresa de l’aigua i la presència d’ions competitius i sòlids suspesos. 
Diferents tipus de resines d’ions d’intercanvi sintètiques s’ha utilitzat, com per 
exemple forta-catió àcid, dèbil-catió àcid, forta-aniònic de base, dèbil-aniònic de 
base, pesada-resina metall selectiva quelant.  
El desenvolupament de lligands d’intercanvi polimèrics o híbrids anions d’intercanvi 
són una alternativa per a la eliminació de fosfat degut a la seva selectivitat sobre la 
seva competitivitat sobre ions de clorur i sulfat. 
Aquests materials, estan compostos per una matriu de suport, normalment un 
polímer, i un metall de transició (àcid de Lewis) amb nanoparticules que estan 
disperses i fermament immobilitzades a la matriu  i serveix com a grup funcional. La 
afinitat dels anions híbrids d’intercanvi per varis ions es primerament governada per 
les característiques del lligand o basicitat de Lewis més que la càrrega iònica. L’alt 
cost relatiu dels lligands d’intercanvi polimèrics apareix com el principal obstacle per 
a la seva aplicació. Per altra banda, tenen alguns avantatges sobre altres 
adsorbents donat que la seva estabilitat química, la seva permanent estructura 
física, i que poden ser regenerats i reutilitzats. 
També mereixen especial atenció i s’han desenvolupat adsorbents de baix cost i 
efectius provinents de materials naturals per a la adsorció de fosfat amb reutilització 
potencial en l’agricultura. Particularment, les naturals i sintètics compostos de calci 
han estat identificats com a  materials potencials per a la eliminació de fòsfor. 
A continuació es mostra una taula comparativa d’alguns materials inorgànics que 
han estat estudiats per a la adsorció de fosfat, concretament a la Taula 2: 
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Adsorbents comuns per a la eliminació de fosfat 
Adsorbent 
Àrea 
específica 
superficial 
(m2 .g-1) 
pH 
Tamany de 
partícula 
d’adsorbent (μm) 
Capacitat 
d’adsorció 
(mg P/g 
adsorbent) 
Dolomita 0.14 3.5 -180/+425 48 
Palygorskita 206 7.0 75-90 4.5 
CMC/Fe fibra de 
fusta tractada 
aspen 
47.9 4.8  4.3 
Mostres Al cluster 148-274 3-4  83 
Boehmita  3  116 
Hidròxid Al gel  1.2  28 
Hidròxid Al amorf    124 
Cendres volants 0.53 11.5 2-120 71.87 
Hidrotalcita 
sintètica 
 6.9 500-1700 47.3 
Akaganeita 280 5.5 <63 23.3 
Goetita  2  24 
Òxid d’alumini 
activat 
230-300 5.5 <63 13.8 
Akaganeita híbrid 
surfactant 
230.9 7 70-100 451.9 
Taula 2. Adsorbents comuns per a la eliminació de fosfat (Deliyanni, 2007). 
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7. MATERIAL I MÈTODES EXPERIMENTAL 
7.1. ADSORBENTS 
Els sòlids inorgànics que es van fer servir com a adsorbents per a la eliminació de 
fosfat i la seva posterior recuperació de les aigües residuals, van ser els sòlids JLC 
triturat, el Clinker OPC triturat i granulat, la Purolite MZ, α-MnO2, ω-MnO2, Bayoxide 
E33 i GL7 (sòlid Industrial granulat). Un cop obtinguts els primers resultats de la 
capacitat d’adsorció, l’estudi es va centrar, en els dos adsorbents amb els quals vam 
obtenir una millor capacitat d’adsorció per al fosfat en els experiments en batch. 
Aquests, van ser el Bayoxide E33 el qual es basa en la afinitat de l’òxid de Ferro 
hidratat (HFO)  per al fosfat i és un adsorbent selectiu per a la eliminació dels fosfats 
continguts en les aigües residuals i també el Clinker triturat, que es basa en la 
efectivitat dels compostos de silicat de Calci per  a la adsorció de fosfats de les 
aigües residuals i que també va ser avaluat i considerat en aquest estudi. 
7.2. PREPARACIÓ DELS MATERIALS PER ALS ESTUDIS 
D’ADSORCIÓ 
Tots els materials van ser utilitzats en el seu estat inicial, és a dir, també en estat 
sec. Els 8 adsorbents es trobaven en estat sòlid  i van ser emprats a temperatura 
ambient amb diferents concentracions de fosfat per a un primer estudi d’adsorció en 
equilibri i operant en batch.  
Posteriorment, es van escollir els dos millors adsorbents en batch i es va procedir a 
realitzar els estudis de les isotermes d’adsorció també en batch per al Clinker i el 
Bayoxide E33 amb diferents concentracions de fosfat i una quantitat determinada de 
cadascun dels adsorbents mencionats.  Finalment, com que el present estudi estava 
enfocat a avaluar com a adsorbent els òxids de metall hidratats es van realitzar les 
cinètiques d’adsorció del Bayoxide E33 i es va operar amb a quest adsorbent en 
columna o flux dinàmic amb una concentració coneguda de fosfat, un volum de 
columna conegut, una quantitat d’adsorbent coneguda, un cabal d’operació. 
Finalment, es va produir la elució de la columna amb la conseqüent desadsorció del 
fosfat i la seva regeneració per a ser utilitzada novament. 
La classificació i composició del Bayoxide E33, es mostren a continuació a les 
Taules 3 i 4: 
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Taula 3. Classificació del Bayoxide E33. 
 
 
Taula 4. Composició del material Bayoxide E33. 
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7.3. ANÀLISIS QUÍMICS 
En aquest estudi el Vanadomolibdofosfòric mètode àcid colorimètric i Ascòrbic 
mètode àcid va ser emprat per a determinar la concentració de fosfat, en 
consonància amb els mètodes estàndard per a la examinació de l’aigua i de les 
aigües residuals (4500P- B i E). El mètode es va utilitzar per determinar la 
concentració de fosfat entre 1-10 ppm i si les concentracions eren més elevades es 
procedia a realitzar la dilució de la mostra per tal  a determinar concentracions entre 
1 i 10 ppm. 
Les mostres eren filtrades mitjançant filtres de 45μm i 20 μm. Un Espectrofotòmetre 
de Ultraviolat/Visible (Hewlet Packard) es va utilitzar seleccionant una longitud d’ona 
de 420 nm. L’instrument va ser calibrat usant solucions estàndards de fosfat de 
concentració coneguda i utilitzant un coeficient de correlació de la corba de 
calibració de 0.9999. 
 
7.4. ESTUDIS D’ADSORCIÓ EN EQUILIBRI 
Els estudis d’adsorció en equilibri es van realitzar en primer lloc comprant els 8 
adsorbents mencionats anteriorment, van ser els sòlids JLC triturat, el Clinker OPC 
triturat i granulat, la Purolite MZ, α-MnO2, ω-MnO2, Bayoxide E33 i GL7 (sòlid 
Industrial granulat). La seva preparació és va realitzar en mode batch i preparant 1g 
de cadascun dels adsorbents amb 15 ml de PO4
3- de concentració 1000 ppm durant 
24 hores a 200 rpm. Posteriorment, es van escollir els dos millors sòlids per a la 
adsorció de fosfat que van ser el Clinker i el Bayoxide E33 i es van tornar  a preparar 
els estudis d’adsorció amb 0,2 g de cadascun dels adsorbents en 15 ml de PO4
3- i 
les concentracions van ser de 5,10,25,50,100,250,500 i 1000 ppm obtenint les 
isotermes d’adsorció per aquests dos adsorbents. També es va anar mesurant el pH 
inicial i final amb un pH-metre (Crison GLP22). La Equació (2) va ser utilitzada per al 
càlcul de la adsorció de fosfat en equilibri: 
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On: 
Qe: capacitat d’adsorció fosfat en equilibri (mg/g) 
C0: concentració inicial de fosfat en solució (mg/L) 
Ce: concentració fosfat en solució en equilibri (mg/L) 
V:  Volum solució de fosfat (L) 
ms: massa d’adsorbent (g) 
Les isotermes de Langmuir i Freundlich són utilitzades per descriure el procés d’ 
adsorció. En el present estudi els dos models han estat utilitzats per descriure les 
dades d’adsorció experimentals. 
1.La isoterma de Langmuir (Langmuir, 1918; Czepirsky, 2000) assumeix que la 
adsorció té lloc només en específics llocs de la superfície i la cobertura de  saturació 
correspon a la completa ocupació d’aquests llocs. Vol dir que cada lloc pot 
acomodar un i únicament una molècula per àtom. A més a més la superfície és 
energèticament homogènia i no hi ha interacció entre  molècules veïnes adsorbides. 
La isoterma d’adsorció de Langmuir es pot obtenir a partir de la Equació (3). 
 
On: 
Qm: màxima capacitat d’adsorció de fosfat per al adsorbent (mg/g) 
KL : constant d’adsorció de Langmuir (L/mg) 
La forma lineal de la isoterma de Langmuir es descriu en la Equació (4) (Yin, 2011) 
 
 
Els paràmetres de la isoterma KL i Qm poden ser ajustats per la regressió lineal 
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analitzant (Ce/Qe) en funció de (Ce). 
2. La equació de la isoterma de Freundlich (Freundlich 1906; Chot, 2004) implica 
heterogeneïtat dels llocs d’adsorció, i un límit en la capacitat d’adsorció no es 
permesa. És un cas especial en el qual la energia en la Equació de Langmuir varia 
en funció de la cobertura de la superfície estrictament degut a la variació de la 
adsorció. La isoterma d’adsorció de Freundlich es pot obtenir mitjançant la Equació 
(5). 
 
On: 
KF: constant Freundlich d’adsorció (mg.g
-1)(g.L)-1/n 
n: exponent de Freundlich (n>1 representa adsorció favorable) 
La forma lineal de la isoterma de Freundlich es descriu en la Equació (6) (Yin, 2011): 
 
Els paràmetres de la isoterma KF  i n poden ser ajustats per l’anàlisi de la regressió 
lineal del ln(Qe) en funció de (Ce). 
 
7.5. ESTUDIS CINÈTICS 
Els estudis cinètics es van realitzar en mode batch, i només per al Bayoxide E33. 
Aquests estudis, es van realitzar amb 0.05 g de l’adsorbent en qüestió i solucions de 
15 ml de fosfat de 10, 20 i 100 ppm durant 24 hores i a una temperatura de 20±2 ºC. 
La agitació es va realitzar a 200 rpm i durant 24 hores es va anar prenent mostres 
fins que es van assolir les 24 hores finals d’experiment. També es va anar mesurant 
el pH inicial i final amb un pH-metre (Crison GLP22). Per tal de poder entendre el 
mecanisme d’adsorció per als adsorbents els models de reacció típics d’adsorció 
van ser considerats. El Pseudo-fisrt-order, pseudo-second-order, equacions de 
Elovich van ser considerades com a macroscòpic punt de vista per descriure el 
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procés d’adsorció cinètic del fosfat. 
1.El model de pseudo-first order proposat per Langergen (Tütem, 1998; Sarkar, 
2003) es mostra a la Equació (7): 
 
Integrant la Equació 7 amb les condicions Qt=0 a t=0; Qt a t=t, resulta la Equació (8): 
 
On:  
Qt:  capacitat d’adsorció del fosfat de l’adsorbent a temps t (mg/g) 
K1: constant de pseudo first order (1/h) 
Els paràmetres Qe i k1 es poden obtenir per l’anàlisi de la regressió lineal del ln (Qe – 
Qt) en funció del t. 
2. El model de Pseudo-second order es basa en la capacitat d’adsorció en equilibri 
(Tütem, 1998; Vinod, 2003) es mostra en la Equació (9): 
Eq.(9) 
Integrant la Equació (9) amb les condicions Qt=0 a t=0; Qt a t=t, resulta la Equació 
(10): 
 
On K2 és la constant de velocitat de pseudo second order (g/(mg.h)). I els 
paràmetres Qe i k2  es poden obtenir per l’anàlisi de la regressió lineal de (t/Qt) en 
funció del t. 
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3.El model de Elovich descriu el procés d’adsorció per a un grup de mecanisme de 
reacció mitjançant difusió en la massa de la dissolució, la difusió a la superfície i 
superfície catalítica activada, en la forma de la Equació (11): 
 
Integrant la Equació (11) amb les condicions Qt=0 a t=0; Qt a t=t, resulta la Equació 
(12): 
 
On a i b, són paràmetres de la equació de velocitat de Elovich, Aquests paràmetres 
poden ser obtinguts per l’ anàlisi de la regressió lineal de (Qt) en funció del ln(t).  
 
7.6. ESTUDIS EN COLUMNA 
Els adsorbents amb més capacitat d’adsorció van ser escollits per operar en 
columna. Concretament, es va escollir el material Bayoxide E33 Per operar en 
columna. El material sec, es va compactar en una columna de vidre de borosilicat 
(Omnifit, amb un diàmetre intern de 15 mm i una alçada de 100 mm). L’aliment de la 
columna va ser una solució de 10 ppm de fosfat i  el cabal d’alimentació va ser de 
1,5 ml/min utilitzant una bomba persitàltica (Gilson model Minpuls 3). La quantitat de 
material Bayoxide introduït va se r d 5,9242 g i el volum de la columna era de 13,25 
ml. Inicialment, la columna va ser equilibrada amb aigua MilliQ durant una hora. El 
volum de llit humit (Vb) a la columna a ser mesurat com a referència per convertir el 
cabal d’alimentació (F) en ml/h en la velocitat espacial (SV), i la solució 
subministrada a la columna (VS) en ml es va convertir en volums de llit (BV). 
El SV és expressat com la relació entre el cabal sobre el volum del llit en h-1 i el seu 
càlcul s’ajusta a la Equació (14): 
 
El BV es defineix com la ratio de la solució subministrada a la columna sobre el 
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volum del llit a la columna, i es mostra a la Equació (15): 
 
La concentració inicial de fosfat de la solució (C0) de 10 ppm és la que es va utilitzar. 
Els efluents de la columna van ser recollits en fraccions utilitzant tubs d’assaig de 
vidre periòdicament. El pH i la concentració van ser mesurades durant tot 
l’experiment. 
En aquest estudi, es va decidir aturar la columna quan la concentració de sortida 
s’acostava molt a la d’entrada, això ens indicava que el material estava saturat i que 
ja no es produïa pràcticament adsorció de fosfat a dins de la columna. Es pot 
considerar l’adsorbent saturat quan la concentració a l’efluent (CX) està al voltant del 
90% del valor de la concentració d’entrada (C0). El càlcul de la capacitat d’adsorció 
un cop saturada la columna és (Qexp), i es defineix com l’ àrea total per sota de la 
corba del punt de ruptura. Això, es defineix com la quantitat de solut adsorbit per 
massa de sòlid en la zona d’adsorció desde el punt de ruptura fins la zona de 
saturació, el qual es representa per la Equació (16), (Gouda, 2005): 
 
On: 
VX: volum subministrat a la columna a la saturació (L) 
Vbp: volum subministrat a la columna al punt de ruptura (L) 
mps:massa d’adsorbent empacat (g) 
Per a procés d’adsorció en columna, la predicció de la concentració-temps per 
arribar al punt de ruptura per a l’efluent és necessària. Llavors el model de Thomas 
va ser utilitzat per a descriure la adsorció al llit fix. Aquest mètode determina el sòlid 
màxim-concentració en fase del solut en l’adsorbent i la constant de velocitat 
d’adsorció per a la columna d’adsorció. Aquest model assumeix el comportament 
com un flux pistó en el llit i utilitza la isoterma de Langmuir per a l’equilibri i una 
reacció cinètica reversible de segon ordre, addicionalment un factor constant de 
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separació és assumit. La forma lineal d’aquest model s’expressa i es mostra a 
l’Equació (17), (Srivastava, 2008): 
 
On: 
Q0: capacitat en equilibri de fosfat de l’adsorbent (mg/g) 
Vef:volum de l’efluent (ml) 
mps:massa de l’adsorbent empacat (g) 
Els valors de KTH i Q0 poden ser determinats per la regressió lineal de (ln (C/C0)-1) 
en funció del t. 
 
7.7. DESADSORCIÓ I ESTUDIS DE REGENERACIÓ 
La recomanació per  a la regeneració/ condicionament per al Bayoxide E33 va ser  
utilitzada amb altres adsorbents. Una solució d’hidròxid de sodi 0,1M, amb un cabal 
de 0.75-0.9 ml/min es va passar a través de la columna per tal de desadsorbir de 
forma efectiva el fosfat que estava a dins de la columna adsorbit al material 
Bayoxide E33. El material adsorbent, ja es trobava saturat i el fet de passar la 
solució d’hidròxid de sodi va fer que es recuperes un total del 80,4% del fosfat que 
havia quedat adsorbit inicialment. Aquest procés de regeneració és comparable al 
que feia Lanxess per a la eliminació i recuperació d’arsènic de l’aigua potable 
(2011). Cal esmentar, que un cop s’ha passat la solució d’hidròxid de sodi i s’ha 
recuperat o desadsorbit el major percentatge possible de fosfat, la columna abans 
d’estar operativa per a ser sotmesa a un nou procés d’adsorció s’ha d’acondicionar 
intentant baixar el pH a 4,5 aproximadament ja que ha quedat força bàsic després 
de passar l’ hidròxid de sodi. Això es fa, mitjançant aigua MILLIQ ajustada a un pH 
de 4,5 i un cop s’arriba a obtenir un pH a l’efluent igual a 4,5 podem dir que torna a 
estar operativa per a un nou procés d’adsorció. 
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8. RESULTATS 
En aquesta secció, es presentaran els resultats obtinguts; la seva discussió, es 
presentarà posteriorment en la següent secció. A continuació, representem els 
resultats experimentals a mode de resum en la següent Taula 5.  
 
Taula 5. Estudis experimentals en la adsorció de fosfats. 
8.1. CARACTERITZACIÓ D’ADSORBENTS 
Es van aplicar les tècniques de Point Zero of Charge (Potencial Zeta o Punt 
Isolelèctric), Scanning Electron Microscope and Energy Dispersive X-Ray 
Spectrometer (SEM/EDS) i finalment, la tècnica Fourier Transfrom Infrared 
Spectropophotometer (FT/IR). La caracterització del material Bayoxide E-33, es va 
dur a terme a diferents estats per a cadascuna de les tècniques analítiques 
mencionades anteriorment. Pel que fa al Point of zero Charge, es van prendre 
porcions de 0.25g de Bayoxide E-33 en el seu estat inicial i es van barrejar amb 
dissolucions d’Aigua MQ, NaCl 0.01M i NaCl 0.05M. 
Posteriorment, es van començar a operar en mode Batch, ja que es van col·locar 
totes les mostres en un agitador rotatori durant 24 h a temperatura ambient i es van 
prendre mesures tant del pH inicial com del final un cop finalitzat l’experiment 
Tenint en compte el significat del Potencial Zeta explicat al capítol anterior, podem 
observar a la Figura 8.1 el potencial de superfície de Bayoxide E-33 en les diferents 
dissolucions electrolítiques emprades en funció del pH. Observem, que entre els 
pH’s de 7.8-8.2 el potencial del Bayoxide E-33 es zero per a les tres dissolucions 
emprades en l’experiment. Per altra banda, el potencial del Bayoxide-E33, a partir 
d’un pH superior a 8.2 es negatiu per a les tres dissolucions emprades i torna a ser 
zero per quan es treballa amb les  dissolucions d’Aigua MQ i NaCl 0.01M i quan 
Materials Caracterització Equilibri Cinètiques Columna Desadsorció 
Bayoxide 
E33 
× × × × × 
Clinker - × × - - 
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s’arriba a un pH al voltant de 12. 
 
 
Figura 1. Resultats Point zero of  Charge per a Bayoxide E-33 
Pel que fa a la caracterització físico-química de superfície del Bayoxide E-33, podem 
dir que per valors de pH inferiors a 7.8, la superfície de Bayoxide E-33 presenta 
grups funcionals positius a la seva superfície positius i a partir de valor de pH de 8.2 
la superfície mostra grups funcionals negatius. Llavors podem dir que a partir de 
valors superiors de pH a 8.2, el Bayoxide E33 es comporta com una superfície 
àcida, mostrant majoritàriament sobre ella grups Fe-OO-  i com una superfície bàsica 
a valors de pH inferiors a 7.8 i tenint en compte que la composició química del 
Bayoxide E33 és FeO(OH). 
 
  FeOOH2
+ <=== FeO(OH) ===>Fe-OO-    Eq.(18) 
També podem dir que el Punt isoelèctric varia lleugerament en funció de la força 
iònica, això vol dir que la adsorció d’ions Cl- pot ser específica. Per altra banda, el 
potencial isoelèctric també depèn de la concentració d’electròlit en dissolució i tot i 
que per a petites concentracions es manté constant aquí observem que no es 
comporta igual per  a concentracions una mica més elevades de 0.01 i 0.05M de 
NaCl tot i que els valor de potencial s’assemblen entre totes dues concentracions.  
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Pel que fa a la caracterització del material Bayoxide E33 mitjançant les tècniques de 
(FT/IR) i (SEM/EDS), aquesta va tenir lloc quan el material es trobava en el seu estat 
inicial i després d’haver estat sotmès a un procés d’adsorció emprant dissolucions 
de fosfat a diferents concentracions i a una temperatura de 20 ±2. La tècnica 
analítica de  FT/IR es focalitzava principalment  en la identificació d’enllaços  de 
fosfat després del procés d’adsorció per tal de poder entendre posteriorment els 
mecanismes implicats en el propi procés d’adsorció. 
Per altra banda, l’ anàlisi qualitatiu del material Bayoxide E33, mitjançant la tècnica  
SEM/EDS, es mostra en les Figures 2 (a), (b) i (c), on podem observar en primer 
lloc, l’ espectre obtinguts per al material inicial on no tenim presència de fosfat ja que 
es tracta del material inicial i on el Ferro és un dels material principals del compost 
Bayoxide E33. 
 
 
(a) 
Pel que fa al segon espectre, es tracta de d’un experiment Batch, on es van mesclar 
una porció de 0.2 g de Bayoxide E33 amb 15 ml d’una dissolució de 500 ppm de 
PO4
3- . L’experiment es va dur a terme durant 24 hores en agitació i es va obtenir 
l’espectre de la Figura (b). En aquest espectre, observem que hi ha fosfat en el 
substrat del material Bayoxide, per tant tot i que si es queda adsorbit fosfat en el 
material per mitjà del Ferro contingut en el material Bayoxide ens trobem que es 
forma un amorf i és el que ens està mostrant l’espectre en qüestió. Finalment, en el 
darrer espectre (c), és el cas després d’haver passat per la columna una dissolució 
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de 10 ppm de PO4
3- fins a saturació del material. Com podem observar, tenim 
constància de la adsorció del fosfat que ha tingut lloc per part del nostre material, 
però tornem a confirmar que es tracta d’un amorf. 
 
(b) 
 
 
(c) 
Figura 2. Espectres obtinguts per SEM (a) material inicial; (b) batch amb 500 ppm 
mg/L PO4
3 i (c) amb 10 mg/L  PO4
3 en columna. 
Per tal de poder identificar els possibles enllaços de fosfat amb el nostre material, 
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els espectres de FT/IR es mostren a continuació en les Figures 3 (a), (b), (c) i (d). 
 
(a) 
 
(b) 
Pel que fa als dos primers espectres aquests corresponen al material inicial (a), i 
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després d’haver tingut lloc el procés d’adsorció amb un experiment batch durant 24 
hores amb una concentració de fosfat de 500 ppm. Si comparem els dos espectres, 
observem que ens vam focalitzar en la regió que va dels 550 als 1000 cm-1,, on les 
bandes s’associen amb varies vibracions de fosfat que es combinen amb el ferro 
present al nostre material. 
S’observen concretament bandes un cop s’ha produït el procés d’adsorció amb 500 
ppm de fosfat (b), amb una vibració ben definida a 677, 634, 607 i 578 cm-1, i que 
s’atribueixen a la formació de compostos ferro-fosfat. 
Pel que fa als espectres FT/IR © i (d), aquests corresponen respectivament a un 
procés d’adsorció en batch durant 24 hores amb una dissolució de fosfat de 1000 
ppm (c) i el darrer (d), correspon a la nostra columna un cop vam finalitzar 
l’experiment i haver estat passant una dissolució de 10 ppm de fosfat. Si comparem 
els espectres, observem que per a l’espectre en batch amb 1000 ppm, s’observen 
concretament bandes amb una vibració ben definida a 678, 594 i 570 cm-1, i que 
s’atribueixen a la formació de compostos ferro-fosfat. Pel que fa a l’espectre de la 
columna (d), s’observen concretament bandes amb una vibració ben definida a 691, 
671, 622  i a 592 cm-1, que s’atribueixen a la formació de compostos ferro-fosfat. 
 
(c) 
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(d) 
Figura 3. Espectres obtinguts per FT/IR (a) material inicial; (b) batch amb 500 ppm 
mg/L PO4
3 ;(c) batch amb 1000 mg/L  PO4
3 i (d) amb 10 mg/L  PO4
3 en columna. 
8.2. ESTUDI DE LA CAPACITAT D’ADSORCIÓ DELS ADSORBENTS 
EMPRATS 
Els sòlids inorgànics que es van fer servir com a adsorbents per a la eliminació de 
fosfat i la seva posterior recuperació de les aigües residuals, van ser els sòlids JLC 
triturat, el Clinker OPC triturat i granulat, la Purolite MZ, α-MnO2, ω-MnO2, Bayoxide 
E33 i GL7 (sòlid Industrial granulat). La seva preparació és va realitzar en mode 
batch i preparant 1g de cadascun dels adsorbents amb 15 ml de PO4
3- de 
concentració 1000 ppm durant 24 hores a 200 rpm. Un cop obtinguts els primers 
resultats de la capacitat d’adsorció, l’estudi es va centrar, en els dos adsorbents amb 
els quals vam obtenir una millor capacitat d’adsorció per al fosfat en els experiments 
en batch. Aquests, van ser el Bayoxide E33 el qual es basa en la afinitat de l’òxid de 
Ferro hidratat (HFO)  per al fosfat i és un adsorbent selectiu per a la eliminació dels 
fosfats continguts en les aigües residuals i també el Clinker triturat, que es basa en 
la efectivitat dels compostos de silicat de Calci per  a la adsorció de fosfats de les 
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aigües residuals i que també va ser avaluat i considerat en aquest estudi. Els 
resultats obtinguts per als 8 adsorbents de la seva capacitat d’adsorció en mode 
batch es mostren a la Taula 6. 
 
Adsorbent 
Concentracions finals de    
fosfat (ppm) 
Capacitat d’adsorció (mg/g) 
GL1 Fango 285,86 13,12 
GL2 Clinker 257,757 13,54 
GL3 Clinker granulat 746,818 6,20 
GL4 Purolite MZ10 411,164 11,24 
GL5 (α-MnO2) 936,786 3,36 
GL6 (γ-MnO2) 664,008 7,45 
GL7 Pols de Industria 
automòbil 
780,773 5,70 
( Bayoxide E33) Fe2O3 102,326 15,87 
Taula 6. Resum de la capacitat d’adsorció dels adsorbents utilitzats 
8.3 ISOTERMES D’ADSORCIÓ 
En els estudis d’equilibri d’adsorció el pH es va mesurar en tots els experiments; el 
pH inicial i en equilibri de la solució final es mostren la Taula 7. 
 
Adsorbent C0 (mg(L) pH0 pHeq 
Bayoxide E33 10-1000 5,26-7,84 6,22-8,57 
Clinker 10-1000 7,10-10,72 11,95-12,45 
Taula 7. Dades experimentals de pH de l’estudi d’adsorció en equilibri. 
Les dades experimentals dels estudis d’adsorció van ser modelades mitjançant les 
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isotermes de Langmuir i Freundlich, aquestes equacions tenen el propòsit de 
descriure el procés d’adsorció del materials Bayoxide E33 i Clinker. Els valors de R2 
es van comparar,i la corba d’adsorció per als dos material s’ajustava millor 
mitjançant la equació de Langmuir que amb Freundlich. El coeficient de correlació 
per als dos materials va ser de 0,99 per al Bayoxide E33 i de 0,99 també per al 
Clinker. Els paràmetres de les isotermes d’adsorció, es mostren resumits a la Taula 
9. Els experiments, van tenir lloc en batch durant 24 hores i es van utilitzar 
concentracions de fosfat entre 10 i 1000 ppm de fosfat. 
 
Adsorbents 
Paràmetres de les Isotermes 
Langmuir Freundlich 
Qm (mg/g) KL R
2 n KF R
2 
Bayoxide E33 126,580 0,014 0,99 1,77 3,93 0,93 
Clinker 181,81 0,120 0,99 2,13 21,64 0,91 
Taula 8. Paràmetres de les Isotermes d’adsorció en el procés d’adsorció de fosfat. 
Les dades experimentals d’equilibri d’adsorció, i les isotermes d’adsorció de Langmuir del 
Bayoxide E33 i del Clinker es mostren a continuació en les Figures 4 (a), (b) i (c). 
 
(a) 
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(b) 
 
(c) 
Figura 4. (a), (b) i (c) Isotermes d’adsorció de Langmuir per als material estudiats. 
8.4 CINÈTIQUES D’ADSORCIÓ 
La evolució del fosfat eliminat es mostra en la Figura 8.5. El procés cinètic es va dur 
a terme en un experiment batch controlat durant 24 hores, es van observar 
importants canvis ja a la primera hora d’experiment. Es van recuperar percentatges 
de fosfat entre el 80 i el 90%. Les dades experimentals del pH inicial i en equilibri es 
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mostren a la Taula 9. 
 
Adsorbent 
Solució fosfat 
(mg/L) 
pH0 
pHeq 
(24h) 
Bayoxide E33 
10 6,62 8,22 
20 6,62 8,24 
100 6,64 8,29 
Taula 9. Dades experimentals del pH en l’estudi cinètic. 
A continuació, també es mostra a la Figura 8.5 , la evolució del pH al llarg de les 24 
hores de l’experiment on s’anaven prenent mostres a diferents temps. Si observem 
la Figura veiem que el pH ha patit una evolució similar al llarg de l’experiment per a 
les 3 diferents concentracions amb les que s’ha realitzat l’estudi cinètic. Finalment, 
també s’observa com s’ha assolit el pH en equilibri al voltant de 8,2 per a totes 3 
concentracions emprades. 
 
Figura 5. Evolució del pH en l’estudi cinètic. 
S’ha de dir, que s’han fet servir per a tots tres experiments cinètics les mateixes 
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condicions per a tots els materials, velocitat d’agitació, temps d’experiment, 
quantitats d’adsorbent i de fosfat amb les seves corresponents concentracions de 
10, 20 i 100 ppm. Amb el propòsit d’avaluar el mecanisme d’adsorció de fosfat per al 
Bayoxide E33, s’han utilitzat els models de Pseudo-first order, Pseudo-second order 
i Elovich.  
Les dades experimentals obtingudes, s’han ajustat de manera lineal a aquests 
models cinètics. Les constants cinètiques k1, k2 i els paràmetres cinètics a i b i el 
valor de R2 es mostren a la Taula 11. 
El model de Pseudo-second order, mostra una bona descripció per al procés 
d’adsorció de fosfat amb el nostre material i trobem valors de R2 al voltant de 1.  
Pel que fa als models Pseudo-fisrt order i Elovich, no ens mostren una bona 
descripció del procés d’adsorció de fosfat per al nostre material, ja que obtenim uns 
coeficients més baixos que per al model de Pseudo-second order on els valor 
màxims han estat 0.87 i 0,92 per al Pseudo-fisrt order i Elovich respectivament. 
 
Figura 6. Evolució de la concentració de fosfat en funció del temps per al nostre 
material. 
A continuació, es mostren les Figures 7 (a), (b) i (c) de l’ajust de les dades 
experimentals obtingudes per a cada model cinètic i per a cada concentració. 
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Figura 7. (a), (b) i (c) de l’ajust dades experimentals obtingudes per a cada model 
cinètic. 
Adsorbent 
Bayoxide 
E33 
Models cinètics 
Pseudo-fisrt order Pseudo-second order Elovich 
Qe 
mg/g 
K1  
1/h 
R
2 
Qe 
mg/g 
K2 g/(mg·h) R
2 
a b R
2
 
10 ppm 0,90 
 
5,86E-05 
 
0,87 2,60 
 
0,00032 
 
0,99 0,52 0,28 0,92 
20 ppm 1,26 
 
4,93E-05 
 
0,61 6,06 
 
0,000261 
 
0,99 3,37 0,54 0,84 
100 ppm 3,39 
 
   3,01E-05 
 
0,46 13,65 
 
    8,14E-05 
 
0,99 1,97 1,16 0,85 
Taula 10. Paràmetres dels models cinètics d’adsorció de fosfat. 
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8.5. PUNT DE RUPTURA 
El comportament del procés d’adsorció de fosfat quan hem operat en columna, va 
ser avaluat per el model de Thomas. Els paràmetres Kth, Q0  i R
2 estan resumits a 
les Taules 11 i 12. 
Adsorbent Kth Q0 R
2 
Bayoxide E33 3,85E-02 17,18 0,93 
 
Adsorbent Kth Q0 R
2 
Bayoxide E33 3,07E-02 21,09 0,80 
Taules 11 i 12. Paràmetres del model de Thomas per adsorció de fosfat. 
El model de Thomas fa una bona descripció de les dades experimentals per a la 
adsorció de fosfat en columna, però especialment en la primera ja que posteriorment 
es va produir la elució i la regeneració del material de la columna i es va tornar a 
produir el procés d’adsorció. Per a la primera columna es van obtenor valors de 
coeficient de 0,93 i per a la segona columna de 0,80.  
Les dades experimentals de la adsorció de fosfat en columna estan resumides a la 
Taula 13. 
 Columna Aliment Punt de ruptura 
BV 
     Qexp 
    mg/g Adsorbent mL g C0 pH ml/min 
Bayoxide 
E33 primera 
columna  
13,25 5,92 10 6,62 1,5 191,88 17,11 
Bayoxide 
E33 segona 
columna 
13,25 5,92 10 6,62 1,5 167,54 21,01 
Taula 13. Dades experimentals d’operació de la columna. 
Els punts de ruptura per a la adsorció de fosfat es representen amb la convcentració 
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de fosfat en funció del bed volume o del volum suministrat a la columna. Les corbes 
del punt de ruptura la evolució de la concentració d’efluent fins que aquest 
s’enriqueix un 1% de la concentració d’entrada. 
Les corbes de punt de ruptura experimentals i teòriques per al Bayoxide E33 en la 
primera columna es presenten a la Figura 8. Es va suministrar a la columna al 
voltant de 191,98 BV de solució de fosfat, fins que el punt de ruptura es va enriquir. 
 
 
Figura 8. Corbes experimentals i teòriques per a la adsorció de fosfat a la primera 
columna amb Bayoxide E33. 
 
Per a la segona columna, que era la mateixa però que va ser desadsorbida i 
posteriorment regenerada amb una solució de NaOH 1M, per a ser sotmesa a un 
nou procés d’adsorció de fosfat amb una solució igual de 10 ppm de fosfat i amb les 
mateixes condicions d’operació, tant de cabal com de temperatura que la primera 
columna, van ser necessaris 167,50 BV de solució de fosfat per enriquir el punt de 
ruptura del Bayoxide E33. Les corbes experimentals i teòriques del punt de ruptura 
es presenten a la Figura 9, que es mostra a continuació.
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Figura 9. Corbes experimentals i teòriques per a la adsorció de fosfat a la segona 
columna amb Bayoxide E33. 
8.6 DESADSORCIÓ I REGENERACIÓ 
Si l’efluent de la columna surt a una concentració similar a la de l’aliment, s’ha de 
procedir a la regeneració de l’adsorbent i la recuperació del solut, en aquest cas 
fosfat, és necessària per a continuar procedint amb la columna. Els resultats 
esperimentals d’operació de desadsorció en la columna, están resumits a la Taula 
14. 
 
Adsorbent Eluent pH 
Cabal 
ml/min 
Aliment 
BV 
Bayoxide E33 
NaOH 0,1 M 13,1 0,75-0,9 
62 
H2O MilliQ 4,5 1,5 
Taula 14. Dades experimentals de la columna d’adsorció. 
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La elució de l’adsorbent, representa la concentració de fosfat en funció del volum 
eluit. La elució del Bayoxide E33 es representa en la Figura 10. La major obtenció 
de concentració de fosfat va ser a 1670 mg/L a 2,83 BV. El 80,4% del fosfat eluit 
equival a 174,5 mg que han estat recuperats a 16,4 BV. 
 
Figura 10. Desadsorció del fosfat adsorbit en la columna de Bayoxide E33. 
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9. DISCUSIÓ DE RESULTATS 
9.1. ISOTERMES D’ADSORCIÓ 
En aquesta secció, es comentaran els resultats d’equilibri d’adsorció obtinguts ens 
els experiments. El model de la isoterma de Langmuir representa millor les dades 
experimentals dels estudis d’equilibri per al nostre material Bayoxide E33 i Clinker. 
La capacitat d’adsorció de nostre material, estarà condicionada per la seva 
disponibilitat i la concentració de fosfat. En primer lloc, podem dir que s’observa un 
increment de la capacitat d’equilibri d’adsorció quan la concentració inicial de fosfat 
augmenta per al nostres dos materials, tot i que per al cas del material Clinker 
aquesta augmenta més ràpidament  que per al Bayoxide E33. Això s’observa a a la 
Figura 8.4(c). 
Per tant, la capacitat d’adsorció del Clinker és millor que la del nostre material 
objecte d’estudi que és el Bayoxide E33. La capacitat máxima d’adsorció del Clinker 
va ser de 181,81 mg/g i 126,58 mg/g per al Bayoxide E33 respectivament. 
El les condicions experimentals d’adsorció on es va desenvolupar els estudis 
d’adsorció de fosfat en equilibri, es van registrar solucions inicials de pH desde 5,26-
7,84 i de 7,10-10,72 per al Bayoxide E33 i el Clinker respectivament desde la 
concentració més baixa fins a la més elevada respectivament. D’aquesta manera, 
els processos d’adsorció tenen lloc per a cada adsorbent poden ser explicats, tenint 
en compte les dues maneres d’ionització del fosfat, on H2PO4
1- (pKa=2.14) i HPO4
2- 
(pKa=7.20) que estaven presents inicialment en les solucions de fosfat. 
Tant el Bayoxide E33 com el Clinker tenen una bona capacitat d’adsorció. En la 
utilització d’òxids de ferro hidratats (HF0), com és el cas del Bayoxide E33 com a 
adsorbent per  a la eliminació de fosfat, aquest es basa en la formació de complexes 
ferro-fosfat. En les darrers anys, s’està incrementant els estudis `per a la eliminació 
de fosfats dels sistemes aquosos mitjançant adsorbents nanoparticulats i per al cas 
dels òxids de ferro hidratats, aquests han estat explorats extensivament. Són 
diversos mecanismes els que funcionen simultàniament durant el procés d’adsorció 
amb aquest materials adsorbent, i les espècies que poden aparèixer durant el 
procés d’adsorció dependran del pH en el que ens trobem, ja que per a pH’s baixos, 
concretament en el rang 3-7, el fosfat es troba en la forma  H2PO4
1- i HPO4
2- i les 
nanoparticules interactuen amb el fosfat en solució principalment mitjançant el centre 
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de la esfera de complexes, afavorida per a un pH baix. El centre de la esfera de 
complexació assumeix el major rol afavorint la captura de fosfat. 
Relativament, amb el increment del pH, la afinitat d’adsorció del fosfat cau 
substancialment, possiblement degut a la desprotonació de la superfície de l’òxid de 
ferro hidratat i la formació de complexació d’espècies bidentada binuclear. 
Les interaccions de Lewis àcid-base i la atracció electrostàtica estan definides també 
com a mecanismes els quals afavoreixen una elevada capacitat d’adsorció. També, 
coneixem la hipòtesis de que dues molècules d’òxid de ferro hidratat les quals són 
inactivades per molècula de fosfat. Les equacions estequiomètriques que defineixen 
el procés d’adsorció del fosfat en les formes de H2PO4
1- i HPO4
2- es mostren en les 
equacions (19) i i (22): 
 
2FeOH2
+ + HPO4
2-  2FeOH2
+- HPO4
2-                     Eq.(19) 
 
2FeOH2
+ + H2PO4
-            FeOH2
+- H2PO4
- + FeOH2
+  
inactiu      Eq.(20)
  
2FeOH  + HPO4
2-                 2FeOH++HPO4
2-         Eq.(21)
   
2FeOH + H2PO4
2-
          FeOH
 + H2PO4
- + FeOH  inactiu      Eq.(22) 
 
S’ha de dir, que es formen els complexes més forts amb HPO4
2- que amb H2PO4
2-. 
Tenint en compte aquest antecedents, en el present estudi la adsorció de fosfat amb 
Bayoxide E33, s’atribueix a la interacció entre el ferro i el fosfat i la formació de 
complexes superficials a l’interior de esferes. Per a les condicions experimentals 
d’adsorció, en el nostre estudi podem dir que hem obtingut una bona capacitat 
d’adsorció per al Bayoxide E33, tant en els experiments en Batch i encara hem 
obtingut una millor capacitat d’adsorció quan hem operat en columna. Per altra 
banda, hem de comentar que quan hem operat en batch hem obtingut una millor 
capacitat d’adsorció per al Clinker que per al Bayoxide E33. 
L’efecte del pH en les solucions a l’equilibri, també juga un paper important ja que 
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per al Bayoxide E33, s’observa un descens del pH de 8,57 a 6,22 a a mesura que la 
concentració de fosfat augmenta. Paral·lelament, en els estudis de les isotermes 
d’adsorció amb el Clinker, també es va observar un descens del pH de 12,45 a 
11,95 a mesura que la concentració de fosfat era cada cop més elevada.  
Aquest fenomen, es pot explicar considerant las desprotonació o la reacció de 
deshidratació dels complexes a l’interior de les esferes, causat pel grup hidroxil o 
hidrogen que es perd, i generant d’aquesta manera reaccions consecutives entre la 
superfície dels complexes i les espècies predominants que es troben a la solució 
aquosa en els llocs d’adsorció adjacents. 
9.2 CINÈTIQUES D’ADSORCIÓ 
Els Mecanismes d’adsorció per al nostre material Bayoxide E33, es discutiran en 
aquesta secció. La cinètica està considerada com un aspecte important amb 
l’objectiu de predir el temps que triga el fosfat en ser eliminat i per després estudiar i 
dissenyar els detalls. En primer lloc, comentarem que per al nostre material 
Bayoxide E33, hi ha una semblança entre el pH final en els estudis cinètics si es 
comparen amb els obtinguts a l’equilibri per al mateix material. (mirar Taula 10). 
En els estudis cinètics del Bayoxide E33, el fosfat eliminat va ser del 70, 83 i 35% 
per a les concentracions de 10, 20 i 100 ppm de fosfat a la primera hora 
d’experiment respectivament. El fet del descens del percentatge d’adsorció a la 
concentració de 100 ppm, pot explicar-se degut a que la quantitat de material 
adsorbent va ser la mateixa per a les tres concentracions (0,05 g de Bayoxide E33) i 
aquesta quantitat d’adsorbent va ser poca en relació a la quantitat de fosfat que 
devia adsorbir, ja que era elevada (100 ppm). Pel que fa a les 24 hores 
d’experiment, els percentatges de fosfat eliminat van ser de 92, 97 i 48%, per a les 
concentracions de 10, 20 i 100 ppm de fosfat respectivament. Això ens indica, que al 
cap del temps va augmentar la quantitat de fosfat eliminat per a les tres 
concentracions al estar més temps en contacte adsorbent i solució de fosfat. El 
procés d’adsorció de fosfat, com hem explicat ja anteriorment, depèn principalment 
de la interacció entre el ferro contingut a l’adsorbent i el fosfat. La millor descripció 
de les dades experimentals van ser obtingudes mitjançant el model de Pseudo-
second order, ja que ens mostra una bona descripció per al procés d’adsorció de 
fosfat amb el nostre material i trobem valors de R2 al voltant de 1 i podem dir que 
tenim una bona velocitat d’eliminació de fosfat per a aquest adsorbent. 
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9.3 PUNT DE RUPTURA 
En aquesta secció, parlarem dels estudis en columna amb el nostre material 
Bayoxide E33. Degut a la forma regular del sòlid  Bayoxide E33 vam poder utilitzar 
el material per a omplir una columna i fer el posterior procés d’adsorció de fosfat, i 
així la seva possible aplicació industrial posteriorment seria viable. Els resultats del 
experiments en columna del Bayoxide E33, són presentats amb les corbes de 
ruptura. Vam fer servir una quantitat de volum d’adsorbent coneguda (13,25ml) que 
representaven en pes 5,9242 g d’adsorbent. 
El model de Thomas, es va ajustar be a la capacitat d’adsorció per al nostre material 
Bayoxide E33 en columna, i va donar una descripció aproximada entre els dades 
experimentals i les corbes obtingudes mitjançant el model. Cal dir, que per a la 
primera columna quan es va fer servir el material en el seu estat inicial, es va obtenir 
un coeficient de 0,93 amb el model de Thomas per a la primera columna i 
posteriorment, un cop es va produir la desadsorció i regeneració del material el 
coeficient va disminuir fins a 0,80 per a la segona columna. Els valors que es troben 
a la Taula 13, es poden observar les capacitats d’adsorció per a la primera i segona 
columna, que van ser de 17,11 i 21,01 mg/g respectivament. 
9.4 DESADSORCIÓ I REGENERACIÓ 
El material Bayoxide E33, va ser avaluat per a la adsorció de fosfat en flux dinàmic, 
és a dir, en columna, a continuació es va procedir a la desadsorció del fosfat i la 
regeneració del material que es comentarà en aquesta secció. 
Una solució d’hidròxid de sodi 0,1M, es va passar a través de la columna per tal de 
desadsorbir de forma efectiva el fosfat que estava a dins de la columna adsorbit al 
material Bayoxide E33. El material adsorbent, ja es trobava saturat i el fet de passar 
la solució d’hidròxid de sodi va fer que es recuperes un total del 80,4% del fosfat que 
havia quedat adsorbit inicialment. Aquest procés de regeneració és comparable al 
que feia Lanxess per a la eliminació i recuperació d’arsènic de l’aigua potable 
(2011). 
En el present estudi la modificació del mecanisme proposat per Sarkar (2010) per a 
la regeneració i condicionament de l’ió ferro es mostra en les Equacions (23) i (24) 
respectivament: 
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[2FeOH2
+ + H2PO4
-
]·  [2FeOH2
++ H2PO4
2-
] + 11OH- → 2FeO-  + 2PO4
3-+11H2O          Eq.(23) 
  
2FeO- + 4H+→2FeOH2
+                                                          Eq.(24) 
 
Cal esmentar, que un cop s’ha passat la solució d’hidròxid de sodi i s’ha recuperat o 
desadsorbit el major percentatge possible de fosfat, la columna abans d’estar 
operativa per a ser sotmesa a un nou procés d’adsorció s’ha d’acondicionar intentant 
baixar el pH a 4,5 aproximadament ja que ha quedat força bàsic després de passar l’ 
hidròxid de sodi. Això es fa, mitjançant aigua MILLIQ ajustada a un pH de 4,5 i un 
cop s’arriba a obtenir un pH a l’efluent igual a 4,5 podem dir que torna a estar 
operativa per a un nou procés d’adsorció. 
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10. CONCLUSIONS 
Un treball important s’ha dut a terme per tal d’avaluar la eliminació de fosfat i la seva 
posterior recuperació de les aigües residuals urbanes. En aquesta secció s’exposen 
les conclusions després d’haver utilitzat dos adsorbent en batch i un d’ells també en 
columna. 
Després de considerar les característiques de selectivitat, durabilitat, i reutilització 
del Bayoxide E33 podem dir que és un bon adsorbent per  a la eliminació de fosfat. 
El material adsorbent, és un ió híbrid d’intercanvi i la seva efectivitat es dona 
bàsicament per les nanoparticules de ferro disperses i que funcionen com un grup 
funcional. Aquest material ha aportat en batch i en columna unes capacitats 
d’adsorció de 126,58 mg/g i 17,18 mg/g respectivament. La elevada selectivitat 
s’explica degut a la formació dels complexes de ferro-fosfat malgrat la presència 
d’altres ions que poden haver en la solució com sulfats, nitrats, carbonats i clorats. 
També podem dir que s’ha observat una cinètica elevada per a la eliminació de 
fosfat en batch amb Bayoxide E33, un gran percentatge de recuperació de fosfat de 
les aigües tractades amb aquest adsorbent i també una  bona regeneració del 
material, i conseqüentment la viabilitat per ser sotmès el material a nous cicles  
d’eliminació de fosfat. 
Finalment, el Clinker triturat pot ser considerat un bon material per a la eliminació de 
fosfat en els experiments en batch, havent obtingut una capacitat d’adsorció de 
181,81 mg/g. Per altra banda, l’afinitat que pot tenir per altres ions que es troben en 
la solució aquosa i la seva forma irregular de les seves partícules el fan un material 
poc adient pels experiments en columna. 
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